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Сделан краткий обзор применения рентгеноспектрального флуоресцентного метода для оп­
ределения содержаний элементов в образцах каменного угля, торфа, горючих сланцев и расти­
тельных материалов. В работе представлены результаты оценки влияния химического состава 
проб на удельные интенсивности аналитических линий элементов при рентгенофлуоресцент­
ном анализе растений и угля. Расчёт выполнен для стандартных образцов (СО) золы каменного 
угля, СО горных пород, а также образцов золы лишайника и важнейших групп культурных расте­
ний: люцерны, клубней картофеля и сахарной свеклы, зёрен риса, ржи и гречихи, отдельных 
частей шпината, риса и рапса. Эти данные позволяют подбирать образцы для градуировки 
методик при использовании конкретного способа анализа. Обсуждены результаты аттестаци­
онного определения содержаний 19 элементов в СО золы углей. Интенсивности аналитических 
линий измерены на рентгеновском флуоресцентном спектрометре VRA-30. При калибровке 
методики использовали СО горных пород. Отмечено хорошее совпадение результатов опреде­
ления для Р20 5, Ті02, V, Со, Ni, Zn, Sr, Y, Pb. Оценки, сделанные для неозолённых растительных мате­
риалов, показали более существенное влияние химического состава проб для коротковолновых 
аналитических линий. Например, Іотн для FeK,, и RbK,, в случае зерновых (рис, пшеница, рожь, горох, 
кукуруза, ячмень, овёс) изменялись на 19-20 %, для сена и соломы (рис, пшеница, рожь, кукуруза, 
ячмень, овёс, люцерна, соя, подсолнечник, вика, тимофеевка, клевер) - на 67-69 %, в то время как 
для SiK„ аналогично на 2.2 и 8.5 % соответственно, а для NK,, в пределах 3-5 %.
Изучение элем ентно­
го состава углей актуаль­
но для оценки вредного 
в л и я н и я  н а  о к р у ж а ю ­
щую среду таких м икро­
элементов. как As. U, РЬ,
Zn, Mo, Со, Ni, Cr, V, Mn и 
др., образую щ ихся при 
сж игании топлива, при изучении возможностей 
использования содержащихся в золе углей полез­
ных элементов (Ge, Ga, V, W, Mo и др.), а  такж е при 
оценке прим енения золы в качестве добавки в 
почву При исследовании углей ш ироко исполь­
зуется рентгенофлуоресцентный анализ (РФА).
В табл. 1 перечислены элементы, содерж ания 
которых определялись с помощью РФА в углях, ра­
стительны х материалах, торфе, золе углей, слан­
цев и бытовых отходов. Таблица составлена по м а­
териалам  из работ [1-41] 
(уголь, зола, торф) и [37. 
39-121] (расти тел ьн ы е 
материалы).
При подготовке образ­
цов к анализу обычно ис­
пользуют измельчение и 
п р ессован и е  таблеток . 
Для золы иногда добавляют связую щ ий м атери­
ал. Подробную информацию об этом важном эта­
пе РФА можно найти  в ряде работ. В частности, в 
работах [37, 122] обсуждены физические аспек­
ты  различны х методов приготовления для РФА 
образцов природных материалов (руд, горных по­
род, почв и отложений, растительны х м атериа­
лов). П рактические рекомендации по выполне­
нию отдельных этапов приготовления образцов 
можно найти  в руководствах [123, 124] и обзорах
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В табл.1 перечислены  такж е прим еняем ы е 
способы анализа. Наиболее часто используются
способы внеш него стандарта и стан д арта  фона. 
Оценка обоснованности такого подхода является 
одной из целей настоящ ей работы.
Таблица 1
Определяемые элементы и применяемые способы анализа для исследуемых материалов
Анализируемый
материал
Определяемые
элементы
Источник Способы анализа
Уголь AI, Si, Р, S, СІ, К, Ca, Ti, Fe, Ge, 
As, Hg
1-9,11-13,17,18,20, 
25, 27-29, 38,40
внешнего стандарта, стандарта 
фона, способ добавок
Зола углей и 
горючих сланцев
Na, Mg, AI, Si, P, S, CI, K, Ca, Ti, 
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, 
As, Se, As, Br, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, 
Ba, Pb, Th, U
1,5, 7, 12, 14-16, 18, 
19,22-24,27,28,30, 
31,36,37,39-41
внешнего и внутреннего стан­
дарта, стандарта фона,способ 
калибровки
Торф Mg, AI, Si, P, S, CI, K, Ca, Br 35 способ добавок
Зола бытовых 
отходов
Pb и другие тяжёлые металлы 21,26, 33,34 способ добавок
Растительные
материалы
N, О, Na, Mg, AI, Si, P, S, CI, K, 
Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, 
Cu, Zn, Ge, As, Br, Rb, Sr, Y, Zr, 
Nb, Mo, Ag, Cd, Sn, I, Ba, La, 
Ce, Hg, TI, Pb, Bi, Th, U
37,39-121 внешнего и внутреннего стандар­
та, внешнего стандарта с поправ­
кой на j.imi, разбавления, способ 
добавок, стандарта фона, фунда­
ментальных параметров
Для устранения влияния неоднородности а н а ­
лизируемых углей и растительны х материалов, 
а такж е для упрощ ения проблемы выбора стан ­
дартны х образцов (СО) состава при калибровке 
очень часто используется озоление проб [37, 122, 
128]. Предварительное озоление улучшает такж е 
возможности определения содержаний м икро­
элементов вследствие концентрирования. Так, 
например, в наших исследованиях зольность для 
большой группы степных и лесоопушечных трав 
изменялась в пределах от 3 до 12  % от абсолютно 
сухого вещества в зависимости от вида растения, 
а для древесных пород (хвоя, ветви, кора листвен­
ницы сибирской) - от 1.2 до 7.4 %.
Некоторые исследователи (например, A.B.Ко­
валевский [128]) считаю т содержания микроэле­
ментов в золе основной и более стабильной х а ­
рактеристикой состава растений, рассм атривая 
зольность в качестве одного из важных биогеохи- 
мических показателей, влияющих на многие дру­
гие характеристики микроэлементного состава 
растений. Зольный анализ как аналитический 
приём при определении химического состава р а ­
стительных материалов прочно вошёл в практи ­
ку почвенно-агрохимических исследований. По­
лучаемы е данны е использую тся при реш ении 
проблем, связанны х с питанием  растений, диаг­
ностикой потребности их в тех или ины х удобре­
ниях, при оценке качества сельскохозяйствен­
ной продукции и кормов, при реш ении других 
экологических проблем [ 129].
РФА ш ироко используется для определения 
содерж аний большого числа элементов в р асти ­
тельны х образцах [ 130]. Определяются содерж а­
ния как основных, так  и следовых элементов. При 
подготовке проб используют либо непосредствен­
но вы суш енны й м атериал (тщ ательное изм ель­
чение с последующим прессованием  таблеток), 
либо предварительное озоление. Реже п ри м ен я­
ется предварительное химическое обогащ ение.
Решаемые с использованием полученных ан а ­
л и ти ч е ск и х  д ан н ы х  за д ач и  довольно  р а з н о ­
образны:
- анализирую т листья капусты, берёзы, дуба, 
персика и других фруктовых деревьев, сосновые 
иглы, кора деревьев, листья, стебли и корни овощ­
ных культур, тростника и пшеницы, травы , корма 
для животных (солома, сено, силос), кукуруза, репа, 
топинамбур, хлебные злаки, овощи и фрукты, оре­
хи, измельчённые семена рапса и других расте­
ний, перец, чёрный, зелёный и цветочны й чай. 
табак, сосна, вереск, тропические растения, мхи 
и лиш айники [42-45, 47-49, 51-53, 55-63, 6 6 , 6 8 , 
72-80,83,86-99, 103-115, 118-121];
- определяю т содерж ания ряда элементов в 
стан д артн ы х  образцах  состава растительны х 
м атериалов [4 6 ,6 2 ,6 4 ,6 8 ,6 9 , 7 7 ,8 4 ,9 3 ,9 6 , 106, 
107, 110, 117];
- определяю т следовые количества 12  хим и­
ческих элементов в отдельных годовых кольцах 
32-летней сосны, выросш ей вблизи ТЭС, рабо­
таю щ ей на каменном угле [1 0 0 ], распределение 
отдельных элементов в срезах древесного м ате­
р и а л а ^ ,  71 ,81 , 85, 101-103, 116];
- анализирую т ф итопланктон , водоросли и 
другие водные растения [54, 65, 67, 70]:
- изучаю т возможности использования мхов и 
лиш айников в качестве биоиндикаторов загр яз­
нения атмосферного воздуха [57, 110]. Образцы 
мха отбирались в окрестностях сталеплавильно­
го завода вблизи Кракова [57]. Л иш айники экс­
понировали в течение 3-10 месяцев в городских и 
промы ш ленны х регионах на северо-западе И та­
лии  [1 1 0 ];
- оцениваю т содержание S разной валентнос­
ти  в листьях растений, пораж ённых вирусом т а ­
бачной м озаики [97];
- оцениваю т корреляция между содерж ания­
ми Fe и Zn в различны х частях кукурузы и коли­
чеством органического субстрата EKOFERT, вно­
симого в почву в качестве органического удобре­
ния; найдено, что увеличение количества орга­
нического субстрата в почве приводит к ум ень­
ш ению  содерж ания тяж ёлы х металлов в некото­
ры х частях растений [114];
- с целью установления баланса эмиссии газа 
и частиц  для трав  из саванны  при сж игании (ос­
новной источник атмосферных загрязнений для 
ряда стран) анализию т сж игаемые растения и
Химический
золы после их сж игания [115];
- реш ена проблема определения содержаний 
азота в растениях (удовлетворительные резуль­
таты  определения азота в растительных м атери­
алах были представлены на конференции в Ден­
вере в 1994 г.; предел обнаружения азота д ля рент­
геновского флуоресцентного спектрометра 9400 
XRF фирмы ARL составил 0.03 % при времени ре­
гистрации 100 с [144], что является вполне при­
емлемым, так как содержание азота в составе 
сухого вещ ества растений колеблется обычно от
0.2 до 6 .5%  [129]).
Приведённый перечень решаемых с помощью 
РФА задач показывает необходимость поиска пу- 
тей  сн и ж ен и я  н ом ен клатуры  используем ы х 
стандартны х образцов для градуировки методик 
анализа растительных материалов. В настоящей 
работе для этой цели исследованы возможности 
теоретического моделирования, ранее успешно 
использованные для геологических и производ­
ственны х материалов.
В табл. 2 приведён хим ический состав СО 
золы каменного угля двух месторождений России 
(ЗУК-1, ЗУА-1), а такж е четырех зарубежных СО 
золы каменного угля [131-133]. Аналогичные 
данные для группы образцов золы растений (об­
разцы  1-10) [129] приведены в табл. 3. Представ­
лены  образцы  золы лиш айника и важ нейш их 
групп культурных растений: люцерны, клубней 
картоф еля и сахарной свеклы, зёрен риса, ржи 
и гречихи, отдельных частей ш пината, риса и 
рапса [129]. Из представленных данных видно 
сущ ественное изменение содержаний основных 
компонентов DC в образцах золы растений (в %): 
S i0 2 0 .7-94.5 , К20  1.1 -60.4, СаО 0.2-52.4, Р20 5 до
Таблица 2
а в золы угля, %
Элемент ЗУК-1 ЗУА-1 NBS1633 1633a 1633b BGCW-1 DDC
Na20 0,22 0,15 0,42 0,23 0,27 0,34 0,15-0,42
MgO 6,7 1,48 2,49 0,75 0,8 0,68 0,68-2,5
а і 2 ° з 6,79 27,07 23,80 27,02 28,44 27,78 6,8-28,4
S i0 2 35,8 58,68 47,07 48,78 49,24 49,55 35,8-58,7
P A 0,059 0,064 0,231 0,38 0,527 0,16 0,06-0,53
Cl 0,07 - - - - - -
s 0,17 (0,08) 0,45 0,18 0,208 0,178 0,08-0,45
K20 0,51 0,585 2,07 2,26 2,35 1,18 0,51-2,35
CaO 20,91 4,88 6,51 1,55 2,11 3,02 1,55-20,9
Ti02 0,35 0,60 1,18 1,33 1,32 1,16 0,35-1,33
MnO 0,09 0,059 0,064 0,023 0,017 0,033 0.017-0.1
FeA 6,28 5,48 8,81 13,44 11,12 5,63 5,5-13,4
48, MgO до 20.5, С1 до 14.7. Для золы каменного 
угля изменение содержаний основных компонен­
тов не столь существенно. Тем не менее, отметим
сравнительно ш ирокие диапазоны  и зм ен ен и я 
концентраций (в %)А120 3(6.8-28.4), СаО (1.5-20.9), 
S i0 2 (35.8-49.6) и Fe20 3 (0.5-13.4).
Таблица 3
Химический состав золы растений, %
Элемент 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 AC
Na20 0,7 8,9 16,9 0,8 6,9 2,3 4,4 1,7 4,3 2,6 0,7-16,9
МдО 6,8 7,9 4,6 0,2 9,6 20,5 6,7 11,3 2,7 4,7 0,2-20,5
А ІА 0,3 - - - - - 3,0 - - 0,04 0,04-3.0
CN
О
 
со 5,1 2,3 0,7 94,5 16,6 5,5 28,0 1,7 10,2 2,3 0.7-94,5
РА 7,3 12,2 3,4 сл 43,3 24,1 6,4 48,0 10,2 17,3 сл-48
СІ - 4,5 4,1 1,1 - 0,7 - 0,6 14,7 3,1 сл-14,7
so3 7,7 4,2 7,2 0,5 3,2 3,6 2,5 1,1 5,7 6,5 0,5-7,7
к2о 8,8 53,1 14,1 1,1 16,6 35,2 41,6 32,8 19,0 60,4 1,1-60,4
CaO 52,4 6,1 49,0 0,2 3,7 6,6 5,5 2,8 31,5 2,6 0,2-52,4
MnO 0,1 - - - - - 0,1 - - 0,1 сл-0.1
Fe20 3 0,7 1,1 - сл - 1,7 2,2 - 1,5 1,2 сл-2,2
Примечание: сл - следы.
В табл. 4 дополнительно представлены д ан ­
ные по химическому составу СО горных пород 
[131], которые частично перекрываю т диапазо ­
ны изм енения содержаний основных компонен­
тов в рассм атриваем ы х образцах золы растений
Химический состав
и угля. Исключение составляю т Р20 5 и І^О  (мак­
симальное содержание Р20 5в образце СО ф осф ат­
ной руды IPT18A - 35.7% ; аналогично для К20  
13 .11%для образца СО полевого ш пата  JF2).
Таблица 4
1 горных пород, %
Элемент мщ-з ДВБ AN-G МО-2 ДВГ ССЛ-1 GSD-10 SpS JF2 IPT18A NIM-P
Na20 13,3 3,68 1,63 3,74 3,81 0,08 0,04 0,04 2,46 0,14 0,37
МдО 1,14 4,05 1,8 6,56 0,07 2,52 0,12 0,01 0,01 1,65 25,3
А І А 26,5 16,5 29,8 16,5 15,3 16,7 2,84 0,25 18,4 0,3 4,18
S i02 42,8 57,0 46,3 49,2 70,8 63,4 88,9 99,3 65,2 1,14 51,1
р 2о 5 0,39 0,37 0,01 0,4 0,06 0,03 0,06 - 0,01 35,7 0,02
К20 5,16 2,1 0,13 0,98 3,32 3,56 0,12 0,06 13,1 0,13 0,09
СаО 3,73 6,55 15,9 8,87 0,76 0,09 0,7 0,03 0,09 52,8 2,66
Т і0 2 1,79 1,11 0,22 1,65 0,01 1,01 0,21 0,04 0,01 - 0,2
MnO 0,08 0,15 0,04 0,16 0,08 0,13 0,13 - 0,01 - 0,22
Ре2^з 4,23 8,6 3,36 11,1 2,0 7,6 3,86 0,04 0,06 0,21 12,8
Оценка взаимны х влияний элем ен тов
Точный анализ образцов золы требует тщ а ­
тельного исследования взаим ны х влияний  эле­
ментов (влияние поглощения и эффекта избира­
тельного возбуждения). В наш ей работе эта про­
блема реш ается с использованием вычисленных 
теоретических интенсивностей К,,-, Ur Цглиний 
определяемых элементов. Физические основы т а ­
кого подхода разработаны в работах Н.Ф.Лосева 
[ 133-138]. Ранее взаимные влияния элементов оце­
нены с использованием теоретических интенсив­
ностей аналитических линий основных элемен­
тов в горных породах разнообразного состава и тех­
нологических м атериалах [37, 139-140]. Возмож­
ности прим енения ЭВМ на стадии разработки  
методик ан али за  конкретны х продуктов начали  
использовать в 70-е годы. В настоящ ее время при 
разработке методик ан али за  производственны х 
продуктов проводится предварительное теорети­
ческое исследование возмож ны х погреш ностей
отдельных способов учёта взаим ны х влияний 
элементов.
Рассмотрим результаты выполненной нами 
теоретической оценки влияния химического со­
става  проб на удельные интенсивности ан али ­
тических линий І°™ ряда элементов для золы р а ­
стений и каменного угля (табл. 5 и 6 ). Эти дан ­
ные позволяют судить о величине взаимных вли­
яний, входящих в исследуемые образцы элемен­
тов, а такж е подбирать образцы для калибровки 
методик при использовании конкретного спосо­
ба анализа.
Удельные интенсивности аналитических линий для
(Rh-анод, 40 кВ)
Таблица 5
золы растительных материалов
№ обр. м д к(( А ІК„ SiK„ р к „ с ік „ СаКа ѵ к „ FeKt( RbK„
1 0,961 1,068 1,152 1,629 1,293 0,725 0,467 0,514 0,707
2 0,986 0,973 1,161 1,690 1,314 0,479 0,509 0,565 0,784
3 0,855 0,912 1,058 1,587 1,321 0,760 0,495 0,547 0,765
4 1,259 1,403 1,605 0,888 0,877 0,962 1,147 1,333 2,012
5 1,081 1,040 1,248 1,518 0,981 0,753 0,825 0,937 1,365
6 1,092 0,915 1,096 1,548 1,143 0,596 0,630 0,821 0,960
7 1,045 1,045 1,193 1,326 1,034 0,558 0,598 0,662 0,895
8 1,121 1,050 1,264 1,820 1,069 0,602 0,662 0,746 1,072
9 0,988 1,048 1,243 1,636 1,245 0,617 0,505 0,559 0,765
10 1,042 1,068 1,272 1,834 1,297 0,447 0,489 0,543 0,751
GSD-10 1,161 1,257 1,331 0,892 0,887 0,984 1,240 1,386 1,700
SpS 1,237 1,337 1,432 0,863 0,856 0,940 1,202 1,423 2,103
NIM-P 1,064 0,863 0,965 0,951 0,961 1,095 1,322 1,320 1,187
JF-2 1,175 1,263 1,142 0,960 0,955 0,770 0,958 1,115 1,607
IPT18A 0,987 1,083 1,305 1,807 1,280 1,094 0,564 0,633 0,859
Удельные интенсивности аналитических линий для образцов золы угля и
(Rh-анод, 40 кВ)
Таблица б
горных пород
№ обр. М дк„ АІК(( SiK(( р к „ СІК(( СаК(( ѵ к„ РеК„ RbK„
ЗУК-1 0,996 1,016 1,117 1,182 1,185 1,175 0,941 0,993 1,147
ЗУА-1 1,167 1,248 1,030 0,928 0,938 1,031 1,143 1,233 1,450
NBS1633 1,054 1,106 0,993 0,989 0,985 1,026 1,119 1,138 1,192
1633а 1,029 1,100 0,959 0,957 0,958 1,028 1,257 1,210 1,100
1633b 1,057 1,128 0,960 0,955 0,953 1,013 1,223 1,214 1,177
BGCW-1 1,105 1,182 1,003 0,982 0,979 1,058 1,250 1,320 1,508
МЩ-3 0,997 1.058 0,938 0,979 0,981 0,946 1,098 1,172 1,420
ДВБ 1,041 1.070 1,030 0,952 0,951 0,991 1,088 1,122 1,190
AN-G 1,118 1,175 0,983 0,989 0,994 1,034 0,939 1,046 1,325
МО-2 1,009 1,012 0,992 0,979 0,983 1,050 1,090 1,093 1,090
ДВГ 1,130 1,219 1,143 0,921 0,917 0,935 1,122 1,339 1,780
ССЛ-1 1,098 1,149 1,084 0,940 0,940 0,969 1,228 1,279 1,370
Вы числения теоретических интенсивностей 
а н а л и т и ч е с к и х  л и н и й  в ы п о л н я л и с ь  н а  PC 
Pentium  100 с использованием программы, р а з ­
работанной Ф инкельш тейном A.J1. [141]. К ал и ­
нин элементов от Na до Мо и L<(- L,,- линии эле­
ментов от Ва до U вы браны для вы числения от­
носительных удельных интенсивностей Іотн. Для 
неозолённы х растительны х материалов допол­
нительны е оценки выполнены для К,(-линии азо­
та. С тандартны й образец СГД-1А использован
для вычисления относительных интенсивностей 
всех аналитических линий. Предполагалось, что 
концентрации определяемых микроэлементов 
постоянны и равны 0.01%. Для основных породо­
образующих элементов расчётны е интенсивно­
сти нормировались на соотнош ение концентра­
ций (С^р/С0™'^). Предположим, что Іотн для д ан ­
ного образца больше единицы. Например, І°™ 
стандартного образца ЗУА- 1 для RbK,, равна 1 .45. 
Это означает, что при одинаковых содерж аниях 
определяемого элемента (Rb) относительная и н ­
тенсивность его аналитической линии для этого 
образца будет в 1.45 раза  больше аналогичной 
величины для образца СГД- 1 А.
Анализ данных, приведённых в табл. 5 и 6 , по­
казы вает сущ ественное влияние химического 
состава проб золы растений и каменного угля на 
величину аналитического сигнала І°™. Так, н а ­
пример, для растительны х м атериалов І°™ для 
SiK,, изменяется от 1.060 до 1.605, аналогично для 
РК,- от 0 .8 8 8  до 1.834, для ѴК,,- от 0.46 до 1.15, для 
FeK,,- от 0.51 до 1.33, для RbK,, - от 0.71 до 2 .0 1 . 
Очевидно, что в случае более полного охвата все­
го разнообразия изучаемых материалов изм ене­
ние Іотн будет ещё более значительным. Сопостав­
ление результатов расчёта Іотн для рассм атривае­
мых в настоящ ей работе м атериалов с данны ми 
для некоторых образцов горных пород [37, 142, 
143] показывает возможность подбора СО с близ­
кими величинами І°™ (часть из полученных рас­
чётных величин Іотн для СО горных пород приве­
дена в табл. 5 и 6 ). Отметим, что в настоящ ее вре­
мя коллекция доступных в наш ей лаборатории 
СО для горных пород вклю чает более 100 образ­
цов (в работе [131] представлена инф ормация по 
383 СО). Это значительно превы ш ает число дос­
тупных СО для золы растений и каменного угля. 
Оценки, выполненные для неозолённых расти ­
тельных материалов, показали более сущ ествен­
ное влияние химического состава проб для корот­
коволновых аналитических линий, например, Іотн 
для FeK,, и RbK, в случае зерновых (рис. пш еница, 
рожь, горох, кукуруза, ячмень, овёс) изменялись 
на 19-20 %, а для сена и соломы (рис, пш еница, 
рожь, кукуруза, ячмень, овёс, люцерна, соя, под­
солнечник, вика, тимофеевка, клевер и др.) на 67- 
69 %, в то время как для SiK, аналогично на 2 .2  и 
8.5 % соответственно, a NK,, в пределах 3-5 %.
Экспериментальная проверка
Подход, основанный на озолении образцов ра­
стительных материалов проверялся, в частности, 
в наших работах на примере определения большо­
го количества элементов в пробах хвои, ветвей и
коры лиственницы сибирской и большой группы 
степных и лесоопушечных трав [59-61, 73]. Ф ар ­
форовые тигли с растительным материалом поме­
щ али на электрическую плитку. Для получения 2- 
3 г золы бралась навеска м атериала в 50-60  г. 
Сжигание проводилось в течение 4 ч до обуглива­
ния (до чёрной золы). Тйгли с обугленными про­
бами помещали в муфельную печь и доводили ве­
щество до полного озоления (до светлой золы) в 
течение нескольких часов (обычно 5-6 часов) при 
температуре 450°С. После сж игания тигли поме­
щ ались в эксикатор, охлаж дались там  и после 
этого их взвеш ивали вместе с золой. После и з ­
мельчения прессовали таблетки в виде двухслой­
ных дисков на  подложке из борной кислоты  по 
стандартной методике. Для приготовления одной 
таблетки использовалась навеска порядка 1 г. Из 
каждой пробы обычно прессовали по две таблет­
ки. Измерение интенсивностей аналитических 
линий  вы полнено на  спектром етре СРМ -18 и 
спектрометре с полупроводниковым детектором 
ф ирмы Ортек. Коэффициенты вариации, х ар ак ­
теризую щ ие воспроизводимость изготовления 
излучателей, не превыш али нескольких процен­
тов. При выборе способов определения отдельных 
элементов использовали результаты аналогичных 
теоретических оценок интенсивностей аналити­
ческих линий. Результаты анализа показали, что 
в рассмотренных пробах содержания отдельных 
элементов изменялись в следующих пределах (в 
%): MgO 0.09-14.4 , А120 3 0 .2-10.2 , S i0 2 0 .03-66 .6 , 
CaO 5.5-47, Fe20 3 0 .08-4 .8  (ср. данны е в табл. 3). 
Наибольшее изменение концентраций характер­
но для Si - 2000 раз и Mg -150 раз. Наиболее ста­
бильным для исследуемых проб оказалось содер­
жание в золе растений Р (изменение в 6  раз) и Са 
(в 9 раз). Получено, что поглощение элементов Mg, 
Al, Si, R S, Cu, Fe для одинаковых растений с р аз­
ных участков сравнительно близко.
Мы приним али участие в вы полнении аттес­
тационны х определений ряда элементов в золе 
углей (в экспериментальной части  работы  п ри ­
ним али участие аналитики  П етрова Г.П. и Худо- 
ногова Е.В.). И змерения интенсивностей ан ал и ­
тических линий вы полнены  на рентгеновском 
флуоресцентном спектрометре VRA-30. соединён­
ном с ЭВМ I—Электроника-601—. Для ан али за  
использовали рентгеновские трубки со следую­
щ ими м атериалам и анода: Cr (Р, S, С1, К) и Rh (Ті, 
V, Cr, Mn, Co, Ni, Zn, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Ba, Pb, Th). 
И змерение интенсивностей для всех исследуе­
мых элементов проводили при оптимальных ан а ­
литических условиях. Содержания части элемен­
тов определялись на порошковых образцах (Ni, Zn,
Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Pb, Th). М атериал помещ ался в 
специальную  кювету с дном из тонкой кальки. 
Для изм ерения других элементов использовали 
таблетки из спрессованного порошка.
В табл. 7 приведены аналитические условия, 
использованные в наш ей работе. Чтобы полу­
чить чисты е интенсивности с помощью ан али ­
тической  программы, экспериментальны е и н ­
тенсивности пиков были исправлены на фон и 
налож ения спектральных линий. М етодики оп­
ределения тщ ательно градуировались на каж ­
Для поправок на влияние поглощения и изби­
рательного возбуждения элементов наполните­
ля использовались различны е способы: 1) внеш ­
него стандарта  (применялись стандартны е об­
разцы  с составом, очень близким исследуемым 
образцам); 2 ) стандарта фона: 3) использование 
теоретически вы численных ф акторов влияния 
для каждого конкретного образца (примерный 
химический состав образцов предполагается и з­
вестным).
Для определения Ni, Zn, Rb, Sr, Y, Zr, Nb. Pb, Th 
мы использовали способ стандарта фона. Изме­
нения в широком диапазоне концентраций Fe, а 
для некоторых элементов и СаО, не позволяю т 
использовать интенсивность рассеянного излу­
чения характеристических линий анода рентге­
новской трубки, например, RhK,,, при определе­
нии S, С1, К, Ti, V, Cr, Mn, Со, Ва. Поэтому для этих 
элем ентов мы использовали  способ внеш него 
стандарта. Для градуировки в этом случае мы 
вы бирали стандартны е образцы в соответствии 
с результатами наш их теоретических расчётов
дый элемент по специальной программе с помо­
щью интенсивностей и концентраций большого 
числа ранее аттестованных стандартных образ­
цов химического состава. Время измерения интен­
сивностей аналитических линий и фона (30-60 с) 
было одинаковым и зависело от эффективности 
возбуждения и диапазона концентраций. Преде­
лы обнаружения элементов, полученные при ука­
занны х условиях, составили (ppm): Р, S, CI, Мп (8 - 
10): Ti, Zn, Nb (3): V (5); Cr, Zr (4): Co (5-7); Ni (2-4); 
Rb, Sr (2); Y (3-4); Ba (20-25): Pb, Th (5-9).
интенсивностей аналитических линий. При не­
обходимости получаемые данные корректирова­
ли на взаим ны е влияния элементов (значение 
поправки рассчитывалось для каждого образца с 
помощью данных по ориентировочному химичес­
кому составу). Полученные ранее результаты оп­
ределения ряда элементов в новых СО горных 
пород СКД-1 и ССВ-1, а также образцов байкаль­
ского ила БИЛ - 1 и БИЛ-2 были сообщены ранее 
[37, 142].
При калибровке методики определения содер­
жаний отдельных элементов в золах углей исполь­
зовали СО горных пород. Для некоторых из них в 
табл. 6  приведены величины І°™. Полученные ре­
зультаты и данные аттестационного анализа для 
новых СО золы угля представлены в табл. 8 . Мож­
но отм етить особенно хорошее совпадение ре­
зультатов определения с помощ ью  РФА Р20 5, 
ТЮ2, V, Со, Ni, Zn, Sr, Y, Pb. Содержание CI для 
образца ЗУ К -1 определено только в двух лабора­
ториях и он не аттестован.
Таблица 7
Аналитические условия
Элементы Анод Потенциал,кВ Сила тока, мА Кристалл Экспозиция, с Детектор* Образец
Р, к Cr 30 60 РЕ 40 F Таблетка
S, СІ Cr 30 60 РЕ 60 F М
Ti, V Rh 40 25 L
ОоLi- 40 F
Cr, Mn Rh 30 35 L TI ГО о о 40 F
Со Rh 30 35 L F(220) 40 F
Ni Rh 30 35 L
ОоLL 30 F Порошок
Zn Rh 30 35 L
ООС
І
LL 40 F
Rb, Sr, Y Rh 50 20 L
ОоLL 30 S
Zr, Nb, Rh 50 20 L
ОоСЧLL 30 S
Ba Rh 40 25 L
ООLL 40 F Таблетка
Pb, Th Rh 50 30 L F(200) 40 S Порошок
* F - проточный пропорциональный, S - сцинтилляционный.
Таблица 8
Сравнение результатов РФА и данных аттестационного (аттест.) анализа 
для новых стандартных образцов золы угля, %
Элемент ZUK-1 ZUA-1
аттест. РФА аттест. РФА
р 2о 5 0.059 0,07 (0,064) 0,05
К,О - - 0,59 0,49
Ni 0,0049 0,0048 0,0066 0,0073
Zn 0,0065 0,0065 0,0077 0,0072
Rb 0,0015 0,0029 0,0022 0,0020
Sr 0,33 0,32 0,0396 0,041
Y 0,0029 0,004 0,00875 0,0088
Zr 0,0119 0,020 0,0328 0,031
Nb 0,00084 0,0009 0,0034 0,0023
Pb 0,0013 0,0014 0,0035 0,0029
Th 0,00058 0,0010 (0,0045) 0,0042
S 0,17 0,28
CI - 0,07
T i0 2 0,35 0,39
V 0,0061 0,0050
Cr 0,0045 0,0010
MnO 0,094 0,060
Co 0,0016 0,0019
Ba 0,225 0,20
Н ам и та к ж е  п р о а н а л и зи р о в а н а  б о л ьш ая  
партия ( - 2 0 0  проб) образцов каменного угля из 
различны х месторождений Иркутской области 
(аналитик Петрова Г.П., определяли содержания 
U и S, спектрометр PW1404). Предварительно не­
сколько образцов проанализированы  хим ичес­
ким методом, и полученные данные использова­
лись при проверке методики определения указан­
ных элементов непосредственно в угле. Расчёт­
ная оценка показала, что при определении содер-
ЛИТЕРАТУРА
ж аний S в угле наиболее сущ ественно влияние 
изм енения содерж аний Si и Fe. Для данны х, по­
лученных с учётом содерж аний этих элементов, 
вы явлена чёткая корреляция между найденны ­
ми содерж аниям и в углях S, U и органического 
материала. Отметим, что удельные интенсивно­
сти SK,, и UL„ в угле отличались от удельных и н ­
тенсивностей для горных пород соответственно в 
4-5 и 7-12 раз.
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